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摘 　要　对树状高分子进行功能化 ,使之成为具有特定性能的新型材料是目前很热门的课题 ,树状液晶
就是其中之一。树状高分子长径比很小 ,似乎难以形成液晶态 ,但人们已发现多种树状液晶分子 ,几乎囊括
了所有在其他高分子中出现过的液晶相。本文按液晶相分类 ,介绍树状液晶高分子的研究进展。
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Abstract 　Dendritic polymers including dendrimers and hyperbranched polymers are novel class of synthesized
polymers. They have received more and more research interest from materials scientists because of their unique structure
characteristics and applications. They are functionalized to given properties , such as liquid crystallinity according to the
small length to diameter ratio. Dendrimers display a treelike architecture and are not expected to display liquid
crystallinity. But several research groups focused on the self2organization of dendrimers and hyperbranched polymers in
liquid crystalline phase and reported many types of liquid crystals , which covered almost all the liquid crystalline phase
reported in other polymers. The recent advance in liquid crystal dendritic polymer based on the different types of liquid
crystal phases is reviewed in this paper.
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一、引 　言
树状高分子包括树枝状高分子 ( dendrimer
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状 ,这样它们可以排列在同一个方向上。根据液晶
的经典 Flory 理论 ,生产稳定液晶态的刚棒状分子 ,
其长径比应大于 614 ,而树枝状分子的结构为球形












晶。该反应是在相转移催化剂的作用下 ,由 AB2 型
的单体 102溴212(42羟基24’2联苯)222(42羟基)癸烷聚
合而成 ,羟端基用 12溴己烷或 12溴辛烷烷基化成聚
醚。聚合物经 DSC(差示扫描量热法)和偏光显微镜






支化聚合物其 AB2 型单体为 1 ,且末端柔性链 X 为

















酯 ,液晶区宽为 5112 ℃。
31 树状聚醚Π聚酯
Percec 等[12 ]报道了用收敛法合成树枝状聚醚Π







Bao 等[13 ]合成了树状聚醚 ,其树状中心为聚苯




周边为己氧基偶氮苯介晶基元[14 —16 ] 或丁氧基偶氮
苯介晶基元[17 ,18 ] 的树状碳硅烷液晶 ,其一至三代树
状分子均为向列相。其中含丁氧基偶氮苯的一
代[19 ] 、二代[20 ] 和含己氧基偶氮苯的一代[15 ] 树枝状
高分子分别观察到向错强度 S = + 2、+ 3Π2 的稳定
高强向错现象 ,这是在树枝状高分子中首次观察到
高强向错。另外含 42丁氧基偶氮苯的一代[18 ] 、二









枝状聚醚Π聚酯可以得到近晶型液晶产物[12 ] 外 ,Hult
等[25 ,26 ]合成了树状聚芳酯 ,介晶基元是苯甲酸酯取
代联苯或硝基取代联苯 ,接在树状化合物的端基官
能团上 ,得到的树状液晶能形成 SmA3 (手性近晶 A
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晶基元为 42硝基偶氮苯或 42(2′2甲基丁氧基) 联苯 ,
间隔基为 6 个亚甲基。通过 DSC、偏光显微镜和 X
射线衍射的分析 ,两者均出现近晶型液晶 ,前者还出
现向列相 ,而后者出现胆甾相[27 ,28 ] 。其中 ,周边含
12 个或 36 个吸电性端基 42硝基偶氮苯介晶基元的
一、二代树状碳硅烷 ,是首次报道出现 S E 相的液晶
树状物[29 ,30 ] 。此外 ,张其震等[31 ] 还合成了以季戊四
醇为核 ,以 12 个硝基偶氮苯为端基的含硅碳树枝状
高分子 ,也显示 S E 相。
Frey 等[32 ]合成了树枝状聚碳硅烷 ,含 36 个功能
性端基 ,介晶基元为 12氰基 42丁氧基联苯 ,在 17 —
128 ℃的温度范围内呈近晶 A 相。
Shibaev 等[33 ]合成了第一到第五代树状甲基取
代聚碳硅烷 ,介晶基元为氰基联苯。其中第一至第








的分子周围而形成树枝状大分子 (图 1 ,R1 ) ,分支单
元为末端带氰基联苯的长链烷氧基 ,以酰胺键与树
状中心的聚丙烯亚胺相连。其热行为与间隔基团长












物 ,当末端连接的是单根脂肪链时 ,化合物呈近晶 A
相或近晶 C相。
图 1 　末端氰基联苯修饰的聚丙烯亚胺树枝状化合物
Fig. 1 　Cyanobiphenyl2functionalized poly ( propylene imine )
dendrimers
41 聚酰胺2胺树状化合物
Serrano 等合成了 PAMAM 树枝状化合物 ,当其
外围的每一个介晶基元上只连接一根脂肪链时 ,化
合物倾向于平行面的排列 ,所以得到近晶 A 和近晶
C型液晶。然而当其介晶基元上连接 2 或 3 根脂肪
链时 , 化合物以放射状排列 , 形成柱状的构象
(ColH)
[38 —41 ] 。与接着相同的介晶基元的聚丙烯亚胺
相比 ,聚酰胺由于其氢键作用 ,分子刚性大 ,所以液
晶相温度范围更宽 , Tc 更高。
其他合成过近晶相树状液晶的课题组还有 :




Percec 等[43 ]设计、合成了 3 ,4 ,52三烷氧基苯醚
树状化合物 ,树状中心为乙氧基并且包含端羟基时
得到的化合物 122AG2nEO2OH ,对其烷基进行氟化
时 ,产生了稳定的 Φh 相。同样在树状中心为冠醚
以及树状中心为若干烷氧基长链的树枝状化合物
上 ,在其锥形嵌段的烷基上经过氟化作用 ,化合物也
表现出了热致六方柱状液晶相[44 ,45 ] 。氟化后产生的
氢键作用 ,使锥形树状单体单元更易自组装成超分
子柱状结构 ,而形成 Φh 相。他们还用电子显微镜
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的方法给出超分子结构确定的构象 ,证实了先前由
X 射线衍射实验提出的假设模型[46 ] 。另外 ,
Ringsdorf 等人[47 ] 报道了氟烷基化碟状分子对产生
Φh 相的稳定性的影响。
21 树枝状聚苯醚
Percec 等设计、合成了以 AB2 型树状单体 3 ,42
二苯醚、3 ,52二苯醚以及 AB3 型单体 3 ,4 ,52三苯醚
为重复单元的树枝状聚醚。这些树枝状化合物嵌段
为以下形状 :锥形、双锥形、半碟形、碟形、圆锥形、半
球形和球形。其中 3 ,4 二取代系列的化合物单分子
嵌段自组装为锥形 ,其超分子结构为球形 ,形成三维
的立方格子 Pm 3 n ;而 3 ,5 二取代系列的化合物单
分子嵌段自组装为碟形结构 ,其超分子结构为圆柱
形 ,形成二维的柱状六方格子 p6 mm [48 ] 。
31 聚合物接上树状中心得到的Φh 相




心接上长的柔性链段 ,经 DSC、偏光显微镜及 XRD
表征 ,也是Φh 相树枝状液晶
[49 ] 。
4. 3 ,4 ,52三烷基取代苯甲酸盐
3 ,4 ,52三烷基取代苯甲酸盐 (碱金属盐) 低温下
自组装成二维的柱状六方格子 ,高温时自组装为球
形超分子结构 ,形成三维的立方格子[50 ] 。
51 超分子和大分子混合物共组装为新的Φh 相
超格子
3 ,4 ,52三取代苯甲酰胺 ,当苯环上为烷氧基取
代时是Φh 相 ,当其中一个烷氧基换为聚甲基丙烯
酸酯时为向列相。有趣的是 ,两种化合物混合在一
起时产生了新的 Φh 相 ,新六方相格子的尺寸是原
来的两倍[51 ] 。
其他合成过柱状六方液晶相树枝状化合物的课
题组还有Lehn 课题组 ,合成了树枝状 4 ,52二 (烷氧
基)邻苯二甲酰肼[52 ] 。






Lee 课题组[55 ] 研究的无规线团2刚棒2无规线团
ABC三嵌段聚酯 ,当软段聚氧乙烯的聚合度较高时 ,
会出现柱状六方液晶相。






1. 3 ,4 ,52三烷基取代苯甲酸盐
3 ,4 ,52三烷基取代苯甲酸盐当碱金属为钠时 ,
低温下自组装为矩形圆柱 c2 mm 格子 ,这是首次在
树枝状液晶分子中发现 c2 mm 格子[50 ] 。
2. 3 ,4 ,52三烷氧基取代苯醚树状化合物
Percec 等[57 ]合成的 3 ,4 ,52三烷氧基苯醚树状化
合物 ,烷基末端氟化 ,然后对树状中心进行不同推电
子和吸电子基团的取代 ,当该基团为吸电子基时 ,超
分子结构自组装为 c2 mm 的中心柱状四方结构 ;而
带推电子基的树状结构与带吸电子基树状结构的聚
合物混合时 ,这样既带推电子基又带吸电子基的复
杂结构自组装为 p2 mm 的简单柱状四方结构。





合时 ,聚合物为主 ,树状分子为客 ,这种主2客复合体
是完善的四圆柱束超分子结构 ,形成长程的六边形
有序 ,自组装成不同形态的柱状四方格子Φr2s ,Φr2c 。
31 树状卟啉化合物
Kimura 等[59 ]合成了树状卟啉化合物 ,经 XRD 证




Percec 等[60 ] 在 1997 年报道了 3 ,4 ,52三苯醚为
重复单元的树枝状超分子化合物 (3 ,4 ,52(3 ,4 ,5) n21 )
12Gn2X ,其单体单元第二、三代为锥形 ,第四代为半
球形 ,能自组装为热致立方相液晶 Pm 3 n。由于空
间位阻 ,第五代化合物不能合成。这是第一个球形
超分子树枝状化合物自组装为 Pm 3 n 立方相格子
的例子。产物的纯度和结构由薄层色谱、高效液相
色谱、核磁共振、元素分析、MALDI2TOF2MS (基质辅
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助激光解吸电离飞行时间质谱)等共同证明 ;DSC 和
大角 X射线衍射、小角 X射线散射证明了化合物的
液晶性及其立方相格子 (图 2) 。
图 2 　3 ,4 ,52 t212G32AG2CH2OH球形超分子树枝状化合物
Fig. 2 　Spherical supramolecular dendrimer 3 ,4 ,52t212G32AG2
CH2OH
而对于 (3 ,42(3 ,4 ,5) n21 ) 12Gn2X ,第一代只是结
晶[61] ,第二、三、四、五代分别由 23、10、3 和 1 个单体
单元自组装成一个球形 ,均形成 Pm 3 n 立方相
液晶[62] 。








侧链含 3 ,4 ,52三十二烷氧基2苯甲酰基树枝状
结构的聚乙烯亚胺 (聚合度为 20) ,经 DSC、TOPM(热
台偏光显微镜)证明为热致液晶 ;从 SAXS 出现的若
干有规则的点 ,经计算为体心立方晶格 ,空间群为
Im 3 m ,且得到了晶胞参数[64 ] 。TEM、ED(电子衍射)
和 EDM(电子密度图像) 也确证了该化合物的体心
立方格子类型。由电子衍射得到的晶格参数与由





充在 Im 3 m 立方格子中。
31 树状聚丙烯亚胺
聚丙烯亚胺树状物端基用十二烷基脲取代得到







Percec 等[67 ] 合成的 ( 423 , 4 , 52( 3 , 5 ) 2 ) 12G32










然后在端基酯化上手性基团 3 ,42二 (22甲基丁醇) 苯
甲酰氯 ,得到热致胆甾液晶聚酯。
21 碳硅烷树状化合物












Percec 等[71 ] 合成了聚 22乙炔基292取代咔唑和
聚 32乙炔基292取代咔唑。当取代基为 3 ,4 ,52三烷
氧基苯醚时 ,聚合物 poly (2ECz) 出现纹影织构 ,为向
列相液晶 ;当取代基为 3 ,4 ,52三 ( S)2(22甲基丁氧
基)苯醚时 ,聚合物 poly(2ECz 3 )出现平面织构 ,为手
性向列相液晶 ;其共聚物 poly (2ECz 3 2co22ECz) 也是
手性向列相液晶。
51“两相”树状超分子液晶










个对立的趋势结合在一起 : (1)结构不对称的单元 ,这
种单元将优先于各向异性地排列 (热焓增大) ; (2) 柔
性的树枝状结构 ,这些分支趋于放射性各向同性排












球形超分子结构形成立方相 ,如图 3 所示。因而决
定超分子树枝状化合物形状和尺寸的唯一参数是树




图 3 　(a)树状分子自组装为圆柱形超分子结构 ,形成柱
状六方液晶相 ; (b) 树状分子自组装为球形超分子
结构 ,形成立方液晶相
Fig. 3 　( a) Self2assembly of dendrons into a supramolecular
cylindrical dendrimer and the columnar hexagonal LC
supramolecular assembly ; ( b ) Self2assembly of
dendrons into a spherical supramolecular dendrimer
and the cubic LC supramolecular assembly
是由化学结构设计和温度共同控制的。
11 聚合度的改变对液晶相的影响
将 12G22AG[60 ] 反应连接上苯乙烯和甲基丙烯
酸 ,聚合得到 12G22AG2PS 和 12G22AG2PMA[74 ] 。当
聚合物的聚合度较小 (DP = 5) 时 , 12G22AG2PS 和
12G22AG2PMA 分别有 20 和 15 个连接在聚合物主链
上的树枝状单体自组装成球形 ,最终形成立方相液
晶 ;当聚合度较大时 ,两个连接在聚合物主链上的树




3 ,4 ,52三取代苯醚的树枝状化合物[75 ,76 ] ,第一
代和第二代树枝状化合物 (423 ,4 ,5) 12G12X 和 (42
(3 ,4 ,5)
2 ) 12G22X的树状单体扇形角度α分别为 90°
和 180°,分别自组装成四分之一和二分之一的圆柱
形碟状薄片 ,形成 p6 mm 的Φh 相 ;第三代和第四代
(42(3 ,4 ,5) 3 ) 12G32X和 (42(3 ,4 ,5) 4 ) 12G42X ,树状单
体圆锥形角度α分别为 60°和 180°,分别自组装为六
分之一和二分之一个球形 ,而形成 pm 3 n 的立方相
液晶。
二取代苯醚也有类似的结构[77 ] 。第二、三、四
代化合物 (3 ,423 ,5) 12G22X、(3 ,42(3 ,5) 2 ) 12G32X 和
(3 ,42(3 ,5) 3 ) 12G42X ,树状单体分别自组装为四分
之一、三分之一和一个圆柱形的碟状薄片 ,形成
p6 mm 的Φh 相 ;第五代树状单体自组装为五分之一
个球形 ,形成 Pm 3 n 的立方相液晶。
31 树枝状分子中心官能团不同对液晶相的影响
在二取代和三取代苯醚的树枝状化合物中 ,
Percec 等[48 ]发现将中心官能团酯基换为羧基 ,液晶
相发生变化。例如 (3 ,42(3 ,5) 3 ) 12G42CO2 CH3 酯基
换为羧基 (3 ,42(3 ,5) 3 ) 12G42COOH ,原来 p6 mm 的
Φh 相重新自组装为 Im 3 n 的立方相液晶 ;而 (423 ,4 ,
523 , 5) 12G22CO2 CH3 转变为 ( 423 , 4 , 523 , 5) 12G22




状分子 ,当端基氟化程度不同 ,得到的液晶相不同 :
当取代一个位置的 F ,为近晶相液晶 ;取代两个位置
的 F ,得柱状六方相液晶 ;取代三个位置的 F ,得到立
方相液晶。
Percec 等[79 ]合成的 (3 ,4 ,5) 212G22CO2Me 为立方
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如 (423 ,4 ,523 ,5) 12G22CH2OH ,在 87 ℃时是 p6 mm 的
Φh 相 ,温度升高到 92 ℃,液晶相转变为 Pm 3 n 的立
方相 ;而对于 (423 ,4 ,52(3 ,5) 2 ) 12G32COOH ,137 ℃为
p6 mm 的Φh 相 ,同样温度升到 155 ℃时 ,液晶相转变
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